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proαporphine 系アルカロイド(n ), morphinadienone 系アルカロイド(皿)，ヌセスキテルペンとしては
(+) -spirsvetivα-1 (10) , 3 ， 11-triene-2-one( 町)などがある。












謝に影響を与えることが報告されている O ) 
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これらスピロジェノン骨格を有するアルカロイド類の従来迄の合成法は pherwl 酸化法，或いは
'Pschorr 反応による方法が主に利用されているが一般に収率が悪い f そこでスピロジェノン骨格の新し
い合成法を開発すべく種々検討をおこない，その結果光化学反応を用いた新合成法を確立し，その応
用として proα:phorphine 系アルカロイド及び morphinadierwne 系アルカロイドの合成をおこなった。
S 1 ~-Halogerw -N-eth'JI-4' -h'JJdrox'JJbenzαnilide( 6) の NaOH 水溶液中における光閉環反応、
Anderssn らは p-hydroxyphenacy lchlor ide のエタノール溶液に光照射をおこなうとスピロジェノン化











X : halogen Chart n 
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(3) a; X=Br (4) a; X=Br 







* ごく最近新しい酸化剤 (VOCb， T l( COCF3)3, Fe(DMF)3Cb ・ FeCl4など)が開発され収率はかなり
向上している。
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ð' CO阻EtσCO ( 6a) 10% 











S 1-2 NaN02 , NR2 S03, Na2S，及び NR2 S203 存在下の光反応について
光反応によって副生するプロムラジカル，並び、に水酸基ラジカル，又は溶存酸素による副反応を除
く目的で還元作用を有する無機塩，即ち NaN02 ， NR2 S03, NR2 S , NR2 S203，などの存在下 (6a) , 及
び(6b) の光反応を検討した。
その結果 NaN02 の存在下ではスピロジェノン体(7)の収率がやや向上し， NR2 S03 存在下ではピフェ
ニル体(8)が高収率で得られた。(6a) の NR2 S03 存在下の光反応でスピロジェノン体(7)が得られなか
ったことはスピロジェノン体(7)を同じ条件下光照射をおこなうとピフェニル体(8)を 51%の収率で与え
ることから理解できる。 (Table 1 参照)
Table 1 
Influence of Salts in the Photolyais of( 6) (500mg) in 0.12% Aqu側s Sodium Hydroxide (250ml) 
Com}:肌mds Conditions Reaction 
Yield (%) 
Time(hr) 6( aorb) 7 8 9 I 
NaN02 10g 6 6 5 6 
NazS03 10g 3 7 55 
6a 
3 8 34 19 2.7 
O.1g 3 12 22 3 




Na2 S，及び Na2 S203 の場合はほとんどその影響はみられなかった。
S 1 - 3 NaBH4 存在下の光反応
一般にジエンはジエノンよりも光に対して比較的安定であると考えられるので，アルカリ水溶液中
で安定なカルボニル基の還元剤として NaBH4を選び、 (6a)及び、 (6b)の NaBH4 存在下光反応について検
討した。
その結果(6a) を NaBH4 存在下1. 7時間光照射をおこなうことにより目的のスピロジェノール体(10)









Influence of Salt in the Photolysis of (6) (500mg) in 0.12% Aqueous Sodium Hydroxide (250ml) 
Reactlon Yield( %) 
Compounds Conditions 
Time( hr) 6(aorb) 8 9 10 11 
NaBH4 1 36 10 19 
2g 1.7 32 16 42値目
6a 3 26 14 19 
0.5g 3 19 2 29 15 
O.1g 3 13 14 12 13 




i ) プロム体(6a) では aromaticring-Br 結合が homolytic に開裂して反応が進行する。





















S I 2-Hαlogerw-N-e均l-4'-hydroxybenzαnilide( 6) の NaH， NaNH2 , LiH 存在下 N， N-dime均lf-
ormαmide(DMF) 及び hexamethylphosphorαmide(HMPA) 溶液中における光閉環反応
既にブロムベンゼンの光反応において αromatic ring-Br 結合の homolytic 開裂が溶媒の粘性が増大
するにつれて起り難くなることが報告されている。又松浦らは 4 ， 4'-disubstifuted cyclohexadierwne の
???
光分解反応において DMF 溶液中では反応が比較的進行し難いことを報告している。そこで粘性が水
より低い DMF (粘性; 200C 水; 1. 0019 , DMF; 0.9243) ，又それと同じ非プロトン性極性溶媒である H­
MPA を選び， (6a) 及び (6b) のフェノレートイオンの光閉環反応について検討した。
( 6a) 及び (6b) の0.3%DMF 溶液に 5 倍量の NaH， NaNH2 , LiH，を加え 100W 高圧水銀灯を用い
て氷冷下光照射をおこなったところ目的のスピロジェノン体(7)が高収率で得られた。しかし HMPA溶
液中同様の条件下光照射をおこなったが収率の向上は認められなかった。 (Table 1lI参照)
虫Et 。hv, N2 
/う~CO DMF or HMPA 





























~ 1lI p-[2- (2-H.αlugerwmethyl-1 ， 3-dおxolan-2-yl)-ethylJ pherwl (19) の NaH ， NaNH2 存在下
N, N-dimethylJormamide (DMF) 溶液中における光閉環反応
スピロジェノン骨格を有するセスキテルペン類の合成を目的として，まずそのモデル物質としてy




。 3 \、に/COJ0C子、H2E3 Rt an OCH3 fU♀\\/OCH TノO 、AcOEt ~ ~ HI ~ AC20 Na ~ Raney-Ni 8ーー 2ー %ーーー.. Py4r3 idine 
CHO :1!~ne r( 93% r ( 43% 
69% 
(12) 'C02Et """C02Et "C02H 



















(16) (17) (18) a , X=Br 






L__j a. X=Br 
(19) b , X=CI 
Chart IX 
化合物(19) の DMF 溶液に NaH ， NaNH2 を加え氷冷下 100W 高圧水銀灯を用いて光照射をおこな






ょL、_j a , X=Br (20) 




Reaction I Yield( %) 
Time( hr) (20) 
19 a 
NaH 1 30 
NaNH2 1 20 
19 b 
NaH 4 12 
NaNH2 4 4 
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S 町 dl-Pronuciferine (36) の全合成
Proaporphine 系アルカロイドの一つである dl-pronuciferine の全合成を次のようにしておこなった。
CH30-rダ、γCHO Br2 CH30τグγCHO CH30τグ';y"CHO
HO -l.ミ.....)J AcOH - HO .J.、)J (Me)2S04- CH30 ...lふ JJ
(21) Br over al 90% 品
(22) (23) 
CH3NO2 CH30寸クコγ 、 電解還元 CH30寸タY "'ì
AcONH4 ご CH30 ...l、.y 市O2一一一.. CH30 -l、J NH2 
50-60% あ Zn-Hg*品
HCl 60-70% (24) UVJ vV'V/O (25) 







C自2CN EtOH 75% 
(27) 
NH2 




P‘4K/COHH 百Y2C HCl PにbC/、OHHJh2C J MeOH 。3hr H+ 
reflux 02H 85% N 95% CH2C02Me 
(29) (30) (31) 
Chart X 
MeOf'百 l









60 0 , 2hr. 
MeOマ夕コγ 、1  



















MeO ..J.込Å ~NMe 
MnO2 /'々---J
CHCb" ~ J
over al 20 % ﾖ 
dl-pronuciferine 
(36) 
Char X 1 




Proαporp肋le 系アルカロイドの一つである dl-mecαmbrine (47) の全合成を次のようにしておこなっ




!こ 11 ~TT T )Io <: I ~ "-=一→HO--l.、/ CH21z 'O....J..ミト/ CH3NO? 
z;K2C0356%:了 70% 】
く:命令。2
U且 DMSO nr 
(39) (40) 
， 0τ予/千r ?

























~ VI dl-Amurine (58) 及び dl-domesticine (59) の全合成
Morphinadienone 系アルカロイドの一つである dl-αmurine (59) 及び αporphine 系アルカロイドの一
つである。 dl-domesticine (60) の全合成を次のようにしておこなった。
(48) 
C - C:~O 
t 、、、
':0 
N = C~ 
Ph 
/'.._ CHO 




ノぞ， ~CH2 、 ー/イプ..........~INaOH, H202_ .......0寸タ γ ,'" i) Br2 _ /0寸γy ...C02H 
11) CH30H , H+- 久。」、 )J C02Me CHCh "o--l、ßRr
73% 〉 ii)NaOH79%v ー




ノ......... ..-CHO r"T T 1¥ _/〆ク，/、\/づ~vnv CH3 0ィクで戸、、CH30(/γ ー+yr i 
PhCH2 0上、 y cH3N02PhCH204、)) N02 
50% AcONH4 32% 
( 51) ( 52) 
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DMF r.TT '"" 1CH20-l.! 
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i )リブロム体 (6a)がNaOH水溶液中 NaBH4 存在下光照射をおこなうことにより好収率でスピロジェ
ノール体(10)を与え (10)は二酸化マンガン酸化で容易にスピロジェノン体(7)を与える。
i) (6)のナトリウム塩が DMF 溶液中光照射をおこなうことにより高収率で直接スピロジェノン体(7)
を与える。
ii) (19)のナトリウム塩が前記同様 DMF 溶液中光照射をおこなうことによりスピロジェノン体側を与
える。
iv) (i)の合成法を応用して dl-pronuciferine (36) の全合成をおこなった。
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V) (ii)の合成法を応用して dl-mecambrine (47) , dl-αmurine (58) の全合成をおこなった。
論文の審査結果の要旨
スピロジェノン骨格の合成法としては，従来， pheωl 酸化法， P schorr反応、を用いる方法が知られて
いるが，一般に収率がよくない。本論文は， 2-加logeno-N-ethyl-4' -hydroxybeuzarúlide 及び， p・ [2-(2・
halogenomethyf.・1 ， 3-dioxolane・2-yl)ethyl] pheωl の光閉環反応によるスピロジェノン骨格の優れた新合成法
を開発し，これらの方法を用いてスピロジェノン骨格を有するアルカロイド， dl-pronuciferine, dl-meｭ
cαmbrine， dl- αmurine の全合成に成功したもので，合成化学に寄与するところ大である。学位論文に価
するものと言志める。
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